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•1ены из окиси бериллия, электроды - из никеля , защищенного окисной пленкой [6 ]. 

Постоянная ячейка определялась по расплавленному KN03 до и после опыта и cocтa­
L1ЯJia 57.2±0.5 см-1 • Регистрация температур начала кристаллизации осуществлялась 
щш снятии кривых нагревания с помощью потенциометра КСП-4 . 

Полученные экспериментальные данные об уд~льной электропроводности У. обра-
6аrывались методом наименьших квмратов с помощью ЭВМ «Электроника-70>> по урав­
!lению 

'l. =а+ Ьt + ct2 (Ом-1 • см-1). 

Значения коэффициентов этого уравнения приведены в таблице. В качестве пока­
;ателя точности использовались стандартное отклонение и процент точности [5 ]. Зна­
чения стандартного отклонения выражены в тех же единицах, что и удельная электро­

ироводность. 

Концентрационная зависимость удельной электропроводности для изученных рас­
п.швов при температуре 350° изображена на рисунке. Там же для сравнения приведены 
.;mтературные данные [7]. Величина удельной электропроводности уменьшается с ро­
стом содержания иодида натрия. 

Система NaOH-Nai относится к числу эвтектических . Полученные намитемпера­
туры начала кристаллизации удовлетворительно согласуются с данными, приводимыми 

в справочнике Воскресенской [8 ]. 
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ЧЕРНОГО НИКЕЛЯ 

Е. В . Нузпецоеа, В. В. Нузпецое, Л. В. 3аяпипа 

Пермский государственный университет им. А. М. Горького 

В оптической промыmленности, а также для декоративных целей передко получают 
'ОСадки черного никеля [1 • 4 ]. Электроосаждение проводят из кислого никелевого 
электролита , содержащего соли цинка. В процессе электролиза на катоде совместно 
с металлическим никелем осаждаются сульфиды никеля и цrmка, а таi,же гидрат окиси 
цинка [1 ]. 

В настоящей работе осадки черного никеля получены из щелочного электролита, 
не содержащего солей цинка [5• 6 ]. Состав электролита (г/л): сернокислый никель-
100, хлористый аммоний- 50, лимоннокислый натрий- 100, гидроокись аммония 
.до рН=8-9. 

Осаждение проводилось на обра3Цы из стали 08КП и никелевой фольги при сле­
.дующих плотностях тока (А/дм2): 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 2.0, 3.0. Соотношение поверх­
ности катода и анода 1 : 1, 1 : 2. Температура во всех опытах поддерживалась 60 ±2°. 
Получались компактные осадки никеля, причем при плотностих катодного тока до 
0.6 А/дм.2 - черные матовые, при более высоких плотностих тока (до 1 A/lJ)4.2) - чер­
ные со светлыми полосами, а при плотностих тока от 1 до 3 А/дм2 - полублестящие и 
блестящие. Толщина осадков составляла 6-10 мкм. Скорость осаждения (черного 
никеля) при 1 А/дм.2 составляла 12-15 мкм в 1 ч. 

морфология поверхности таких осадков ранее не исследовалась. Нами изучена 
.·морфология поверхности осадков методом угольных реплик на электронном микроскопе 
ЭМ-7. Поверхность черного никеля образована крупными кристаллическими агрега­
тами, очень развита и шероховата. Луч света, падающий на шероховатую поверхность, 
должен в большинстве случаев отравиться несколько раз, прежде чем он выйдет 

.обратно. Так как поверхность осадка очень развита, отражается лишь небольтая часть 
падающего светового потока, поэтому в результате ослабления лучей при повторных 
~:>Тражениях шероховатая поверхность кажется темной. Поверхность блестящего 
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никеля представляет собой совокупность мелких и близких по размерам агрегатов кри­
сталлов. При плотности тока 3 А/дм2 образуютел осадки, вероятно, не явно кри­
сталлического типа. 
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ОБ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОМ УДАЛЕНИИ МЕДИ 

ИЗ МЕДЕЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ШЛАМОЕ 

Т. С. Шалаева, М. 3. Угорец, Е. А. Бу1>еmов 

Применяемый ныне на заводах аэрационный способ удаления меди из медеэлек­
тролитных шламов в сернокислом растворе является одним из узких мест при пере­

работке этого ценного материала. Уменьшение содержания меди в шламе даже до 3')) 
от исходных 15-25% требует продолжительности 10-12 ч; :присутствие меди, :как 
известно, приводит к увеличению потерь золота и серебра в дальнейшем при плаюk 
шлама. Принципиальная возможность ускорения процесса обезмеживания шламоа 
путем анодного окисления показана Лобановым (1 ]. Однако и при электрохимической 
обработке глубина удаления меди должна, по-видимому, зависеть от содержания суль­
фида меди (1), поскольку из всех представленных в шламе медьсодержащих соедине­
ний, он обладает наименьшей скоростью гидрохимического [2 ] или анодного окис::~е­
ния [3 ] и разлагается при давлении кислорода менее 1 атм. в пределе лишь до кове:r ­
лина (4 ]. 

Данное исследование посвящено изучению закономерностей электрохимического 
удаления меди из шламов и выяснению роли сульфида меди (I) в этом процессе. 
Здесь же ставилась задача избежать выделения арсина, которое наблюдалось ранее [1 }: 

с этой целью опыты проводились в электролизере с диафрагмой. 

ЭНСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Электрохимическое удаление меди из шлама с содержанием меди 18.6% изуqа.1;: 
в диафрагмеином электролизере барабанного типа с катионитовой мембраной М К-40. 
Параллельна донному свинцовому аноду завешивалея медный катод. Исследование 
проводили по методу математического планирования экспериментов [5 ] по шестифак­
торной матрице на пяти уровнях. За независимые факторы приняли температуру 
(25-65°), продолжительность электролиза (2-6 ч), плотность тока (200-1000 А/м2 ) и 
исходную концентрацию серной кислоты (25-125 г/л) . Пятый и шестой факторы оста­
лись вакантными. 

Показатели удаления меди оценивали по переходу меди в раствор, содержанию е~ 
в кеке и выходу кека. Найденные после аппроксимации частные функции представлены 
на рис. 1, из :которого следует, что с увеличением всех переменных степень извлеченпя 
меди в раствор растет, но наибольшее влияние окааывает повышение плотности тока. 
Соответственно увеличению перехода меди в раствор уменьшается ее содержанпt­
в I<eKe. 

Как показали анализы растворов на содержание мышьяка, оно в анолите пре­
вышает 0.2 г/л, а в католите составляет менее 0.01 г/л. Качественная реакция на мышьяк 
по Гутцейту при анализе катодного газа отрицательна. Таким образом, примененио> 
мембраны исключает образование на като));е арсина, что облегчает реализацию процесса 
в заводской технологии. 

При анодном удалении меди ив шламов переход теллура в раствор составил менее 
0.13 г/л, селенванолите не обнаружен. Содержание золота и серебра в растворе меньше, 
чем при аэрационном способе, и не превышает 0.1 и 0.2 г/л соответственно. 

По результатам 25 опытов были определены оптимальные уеловил анодного удале­
ния меди (температура 65°, плотность тона 1000 А/м2 , концентрация серной кислоты 
100 г/л) , при которых за 4 ч электролиза достигается практиqески полное извлечение­
ме));и в раствор- 99.2% (содержание ее в кеке 0.27%). Для сравнения отметим, что 
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при аэрационном удалении меди из тех же шламов nри тех же условиях нислородом 

воздуха (снорость перемешивания раствора 1000 об/мин, расход газа 60 и 120 л/ч) 
извлечение меди за 6 ч достигает лишь 51-65%. 

4 Б В а А б 8 б 

l~~ 
97 71 1.9 х 1 

90 67 f.3 -D~ 
831 63 0.7 . 3 

~~~;~f;.·; ~ 
~ ....... ~з. L: 2 83 бЗ 0.7 ~ 

zoo 600 1000 i 25 i;5 65 t 

А б В А Б В 

;~~ ;;~ ;·; 
83~ 6Зr 0.7 

97~ 71flдh$J 90 67 1.3 ;:;;ь~ 
83 63 0.7 о з 

.__.._г _..__.._lf _..___,__ 
б 1:" 25 75 125 (HzSO.,j 

Рис. 1. Частные зависимости извлечения меди из шлама в рас­
твор (1), выхода сухого остатка- нека (2) и абсолютного со­
держания меди в нене (3) от плотности тока (а), температуры 
элентролита (6), продолжительности электролиза (в), концен-

трации серной нислоты (е). 

А -извлечение меди (%), Б- выход сухого остатна (%), В- абсоЛют­
ное содержание меди( % ), i- плотность тона (А/м2), t- температура ( 0С), 

' -время (ч), [H2S04 ] - нонпентрацил (г/л). 

Предnолагая nрисутствие в шламах сульфида меди (I), образовавшегося при 
плавке анодов, был подвергнут окислению в растворе Н2804 техничесним нислородом 
сульфид меди (I), полученный термичесним методом. При концентрации кислоты 80 г/л, 
температуре 65°, снорости подачи газа 2 л/мин сте-
пень . его онисления составила лишь 0.18.* 

Приведем также полученные нами данные по 

анодному поведению суспензии сульфида меди (1). 
Поляризационные нривые на свинцовом донном 
аноде сняты в nотенциодинамическом режиме с nри­

менением nотенциостата П-5827 М в ячейне, нон­
струкция которой и методика исследований nри­
ведены ранее [6 ]. Тан каr< свинец, антивно раство­
ряясь в первый момент (рис. 2, нривая 1), после по­
ляризации покрывается пленной двуокиси, дающей 
уже воспроизводимые нривые с ха рантерной площад­
ной (рис. 2, нривая 2), поведение сульфида меди (I) 
изучаЛось по существу на РЬ02-аноде. Rан сле­
дует из рис. 2 (кривая 3), дисперсный сульфид меди 
на РЬ02-аноде окисляется и при потенциалах менее 
положительных, чем потенциал выделения кисло­

рода (так же, кан и на Рt-электроде [4 ]). На вольт­
амперной кривой это отражается волной с манси­
мумом, высота ноторого есть фуннция количества 
сульфида. 

Опыты по электрохимичесному выщелачива­

нию меди иа дисперсного сульфида меди (1) в диа­
фрагмеином электролизере nоказали, что при опти­
мальных nараметрах (темnературе 65°, плотности 
тока 1200 А/м2 , nродолжительности электролиза 
4 ч и нонцентрации серной кислоты 50 r/л) извле­
чение меди в раствор составило 49.8%. Согласно 
рентгенофазовому анализу, в неке остается ковел­
лин, что согласуется с литературными данными [4 ], 

полученными при поляризации дисперсного халь­

козина на платиновом электроде. 

Рис. 2. Анодные поляризацион­
ные кривые. 

'1'- потенциал (В), iaa -плот-
ность анодного тона (А/м2 ). 

Нривая 1 снята на зачищенном 
свинцовом элентроде в 1 м. растворе 
серной нислоты; 2 - повторная 
нривая, 3 - нривая сульфида меди 
(I) на свинцовом аноде в 1 м. 
растворе серной нислоты (навеска 
1 мг), 4 - то же, что и нривая: 3, 

но сульфида 3 мг. 

Таким образом, при электрохимическом удалении меди из шлама несомненно 
существенно ускоряется окисление содержащихся в нем соединений меди, а основным 
электрор,ным nроцессоы при растворении сульфида меди (I) является реакция 

Cu2 S ~ 2е ~ Cu2+ + CuS. 

* Опыты аэрационного обезмеживания шлама и окисления с ульфила мели (I ) 
выполнены 3. Б. Сагищ~;ыновой. 
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К аналогичному выводу приводит электрохимическая обработка в оптимальных 
условиях смеси, составленной из глубоко удаленной меди из шламаи сульфида меди ( I i: 
-остаточное содержание меди в кеке соответствовало половине введенного ее количества. 

Из полученных экспериментальных данных следует, что глубина обезмеживания опре­
деляется количеством сульфида меди (I) в исходных шламах; при низком его содержа­
нии, кю< например, в исследованной нами партии шлама, достигается высокая степвнь 
у.п;аления меди. 

Таким образом, полноту удаления меди, по-видимому, можно предсказать в каж­
дом случае, . если известНо содержание серы в исходных анодах или определена доля 

·сульфида меди (1) в исследуемом продукте, что, к сожалению, пока затрудияетсJI от­
сутствием надежной метОWfКИ количественного определения этого соединения в шламах 
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